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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Verfahren fur die Herstellung von 1,2-Dichlorethan aus der Oxichlorierung 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 1,2-Dichlorethan durch Umsetzung von Ethen 
rnit Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder einem sauer- 
stoffhaltigen Gas an einem kupferhaltigen Katalysator im 
Wirbelbett, dadurch gekennzeichnet, dafc die Einleitung 
mindestens einer der Eduktstrome Chlorwasserstoff und 
Sauerstoff, direkt in das Wirbelbett, uber Zuleitungen aus 
porosem gasdurchlassigen Formkorper erfolgt und die 
Einleitung des Ethylens und des Kreisgasstroms uber ei- 
nen Boden, der aus porosem gasdurchlassigem Material 
gefertigt, oder mit Formkorper aus porosem gasdurchlas- 
sigem Material versehen ist, erfolgt. 
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[eschreibung «n sehr unk^PPolli ertes Einleiten der Eduktgasstrome in 

den Reaktor. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Verfu- 
gung zu stellen, bei dem die Zuftihrung der Edukte in den 
5 Reaktor moglichst einfach und gleichzeitig fein verteilt 
durchgefiihrt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 1,2-Dichlorethan durch Umsetzung von Ethen mit 
Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder einem sauerstoffhalti- 
10 gen Gas an einem kupferhaltigen Katalysator im Wirbelbett, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Einleitung mindestens ei- 
ner der Eduktstrdme Chlorwasserstoff und Sauerstoff, direkt 
in das Wirbelbett, uber Zuleitungen aus porosem gasdurch- 
lassigen Forrnkorper erfolgt und die Einleitung des Ethens 
15 und des Kreisgasstrorns uber einen Boden, der aus porosem 
gasdurchlassigem Material gefertigt, oder mit Forrnkorper 
aus porosem gasdurchlassigem Material versehen ist, er- 
folgt. 

ErfindungsgemaB erfolgt sornit die Zufiihrung der Reakti- 
20 onspartner Ethen einerseits und Sauerstoff andererseits, wo- 
bei hierunter auch ein sauerstoffhaltiges Gas verstanden 
werden soil, in der Form, daB mindestens einer dieser Reak- 
tionspartner uber einen porosen Forrnkorper in feinverteilter 
dem ;au rsi .rrnaiti en * , einao ;n WJ u ■ ^ ■ _ Form dem Wirbelbett zugefuhrt wild. Dei ^Chlorwasserstoff 

dafiir daB die Reaktanden zunachst erst mit dem Wirbelbett 25 kann in an sich bekannter Weise einem oder beiden der ge- 
in Kontakt treten, bevor sie zur Reaktion aufeinandertreffen. nannten Reaktionsteilnehmer zudosiert beziehungsweise 
ManvermeidetsodieBildungexplosionsfahigerGemische. zugemischt werden. 

Aus DE-C-1 95 05 664 (ATJ-A 9528810) ist eine Vorrich- Vorzugsweise werden sowohl der Sauerstoff einerseits als 

tune und ihre Verwendung zur Oxichlorierung bekannt, die auch das Ethen andererseits in derart feinverteilter Form in 
Pekennzeichnet ist durch einen Reaktor mit einem abge- 30 das Katalysatorwirbelbett eingespeist, wobei jeweils, wie 
trenzten KatalysatormeBbett, in dem innerhalb dieses Kata- vorstehend ausgefiihrt, der Chlorwasserstoff mit einem oder 
lysatorflieBbetts eine erste Gaseinleitung (Verteilerrohre)an- beiden der Reaktionspartner dem Wirbelbett zugefuhrt wer- 
eebracht ist, die uber den gesamten Querschnitt des Reak- den kann. 

fors verteilt Dusen enthalt. Die Diisen miinden dabei in Vorzugsweise sind die Zuleitungen w Form von Rohren 

Rohre, die den austretenden Gasstrom im wesentlichen im 35 
Gegenstrom zu dem Gasstrom fiihren, der den Katalysator 
fluidisiert. Der Raum zwischen den unteren Enden dieser 
Rohre und den oberen Enden der Rohre, die in der Begren- 
zung des KatalysatorflieBbetts zum restlichen Reaktor mit 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren fur die Herstellung 
von 1,2-Dichlorethan aus der Oxichlorierung und eine Vor- 
richtung zu dessen Durchfuhrung. 

Unter Oxichlorierung versteht man allgemein die Umset- 
zung eines Alkens mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder 
einem Sauerstoff enthaltenden Gas wie Luft, unter Bildung 
eines gesattigten chlorierten Alkans. Die Reaktion erfolgt 
nach der folgenden Gleichung, die beispielsweise die Um- 
setzung von Ethen zu 1,2-Dichlorethan, im folgenden 
"EDC" genannt, zeigt 

C 2 H 4 + 2HC1 + y 2 0 2 - C1-CH 2 -CH 2 -C1 + H 2 0. 

In einer haufig im groBindustriellen AusmaB ausgeubten 
Ausfuhrungsform dieses Verfahrens dient als Katalysator 
ein Wirbelbett, wobei der Katalysator im wesentlichen aus 
Kupferchlorid auf einem Aluminiumoxidtrager besteht. In 
dieses Katalysatorbett werden - getrennt voneinander - das 
Ethen und der Sauerstoff beziehungsweise das sauerstoff- 
haltige Gas eingeleitet, wobei der Chlorwasserstoff iibli- 
cherweise zusammen mit dem Sauerstoff beziehungsweise 
dem sauerstoffhaltigen Gas eindosiert wird. Man sorgt so 



ausgestaltet, ahnlich einer Filterkerze oder einer Reihe von - 
beispielsweise parallel angeordneten - rohrformigen Ele- 
menten aus porosen Materialien. Geeignet sind beispiels- 
weise Fritten aus Glas oder Keramik, wie sie auch aus der 
Labortechnik bekannt sind. Vorzugsweise eignen sich diinne 



zune des KatalysatornietfDetts zum resuicnen jvc^lui uui ^au^^^^ e-- <=> 

der zweiten Gaseinleitung eingearbeitet sind, bildet dabei 40 porose Elemente aus gesmterten Metallen, die die entspre 
^ ^. , j- __ r> t o; n »r^;t. rhpn^p nntwp.nrlipe chemische und thermische Kesisten: 



eine Mischzone, die so groB bemesssen ist, daB einerseits 
die Vermischung der Reaktanden mit dem Katalysator hier 
bereits stattfmden kann und daB andererseits eine hohe ge- 
genseitige erosive Beanspruchung der Rohre sowie der un- 
teren Begrenzung nicht mehr gegeben ist. 

Bevorzugte Ausgestaltungen dieser Vorrichtung besitzen 
dabei Rohre, die durch die Begrenzung zum Katalysator- 
flieBbett hindurchfuhren, in denen Diisen unterhalb der Be- 
grenzung, aber oberhalb dem unteren Ende der Rohre ange- 
ordnet sind. Weiterhin zeichnen sich diese Diisen dadurch 
aus, daB sie in einem so groBen Abstand zum oberen Ende 
der Rol^re angebracht sind, daB sich die nach oben gerichtete 
Stromungsgeschwindigkeit der Gasstrahlen aus den Diisen 
bis zum oberen Ende der Rohre iiber den jeweiligen Quer- 
schnitt eines Rohres vergleichmaBigt hat. Die Dusen sind 
dabei etwa in einer Entfernung von einem Durchmesser ei- 
nes Rohres am unteren Ende der Rohre angebracht und die 
Lange der Rohre ist so groB gewahlt, daB sich die nach unten 
gerichtete Stromungsgeschwindigkeit der Gasstrahlen aus 
den Diisen bis zum unteren Ende der Rohre iiber den jewei- 
ligen Querschnitt eines Rohres vergleichsmaBigt hat. Die 
Diisen haben dabei unterschiedliche Durchmesser, damit die 
uber die Gaseinleitung gefuhrte Gasmenge gleiehmaBig 
uber den Querschnitt des Reaktors verteilt wird. 

Verfahren mit ahnlichen Vorrichtungen sind aus DE-U- 
91 16 161 und W0-A-94/1 9099 (ZA-A 94010S6) bekannt. 

Alle bekannten Verfahren und die damit verbundenen 
Vorrichtungen sind aulwendig konstruiert und erlauben nur 
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chende notwendige chemische und thermische Resistenz 
aufweisen. Hierzu eignen sich die im chemischen Apparate- 
bau eingefuhrten Materialien wie VA-Stahllegierungen oder 
hochkorrosionsfeste Legierungen, wie sie unter den Be- 
zeichnungen ®INCONEL (Marke der Firma Inco Ltd.; Nik- 
kel-Chrom-Legierung), ®MONEL (Marke der Firma Inco 
Ltd.; Nickel-Kupfer-Legierung), ®HASTELLOY (Nickel- 
Legierung) handelsublich sind. 

Sofern ein Gegenstrom der Reaktionsteilnehmer beab- 
sichtigt ist, wird die Gaszufuhrung mit dem porosen Forrn- 
korper innerhalb des Wirbelbettes so ausgestaltet, daB der 
Gasaustritt im Gegenstrom zu dem Gasstrom durch die un- 
tere Begrenzung des Wirbelbettes erfolgt. Sofern dieser Ge- 
genstrom nicht gewiinscht wird, kann die Gaszufiihrung in 
andere Stromungsrichtungen gerichtet sein oder in alle 
Rjchtungen erfolgen. 

Die Poren der porosen Fikerelemente der Begasungsvor- 
richtung besitzen dabei zweckmaBigerweise einen Durch- 
messer von 0,5 bis 50 urn, vorzugsweise 5 bis 20 urn. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die untere Be- 
grenzung des Wirbelbettes, die erfindungsgemaB als poroser 
Forrnkorper ausgebildet ist. Dazu eignen sich beispielsweise 
Fritten aus Glas oder Keramik, wie sie auch aus der Labor- 
technik bekannt sind. Vorzugsweise eignen sich diinne po- 
rose Elemente aus gesinterten Metallen, die die entspre- 
chende notwendige chemische und thermische Resistenz 
aufweisen. Hierzu eignen sich die im chemischen Apparate- 
bau eingefuhrten Materialien wie VA-Stahllegierungen oder 
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bochkorrosionsfeste Legierun^U^wie sie unter den Be- 
zeichnungen ®INCONEL (Marke derFirma Inco Ltd.; Nik- 
kel-Chrorn-Legierung), ®MONEL (Marke der Firma Inco 
Ltd.; Nickei-Kupfer-Legierung), ®HASTELLOY (Nickel- 
Legierung) handelsublich.sind. 5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung des Verfahrens urnfassend einen mil 
einem Wirbelbett ausgeriisteten Reaktor (2), welcher fur die 
Einleitung der Eduktstrome mit Leitungen (1) und (3) und 
fur die Ableitung derProdukte mit mindestens einer Leitune lb 
(5) ausgestattet ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Leitun" 
gen zur Zufuhrung der Edukte aus porosem Material gefer- 
tigt sind. 

Bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform der Vorrichtung, da- 
durch gekennzeichnet; daB vor der Ableitung der Produkte 15 
Liber eine Leitung (5) diese mit einer Filtervorrichtung (4) 
aus porosem Materia] gefiltert werden. 

Bevorzugt ist weiterhin eine Ausfuhrungsform der Vor- 
richtung, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Einleitung 
des Ethylens und des Kreisgasstroms der Reaktor (2) mit ei- 20 
nem Boden (12), der aus porosem gasdurchlassigem Mate- 
rial gefertigt, oder mit Formkorper aus porosem gasdurch- 
lassigem Material versehen ist, ausgerustet ist. 

Die Erfindung bringt eine Reihe von Vorteilen mit sich: 
Die Elemente aus porosen Material bewirken, daB die zuge- 25 
fuhrten Gase in die Katalysatorwirbelschicht als sehr feine 
Blasen zugefuhrt werden, Diese konnen naturgemaB sehr 
vie] leichter mit der Katalysatoroberflache in Kontakt treten 
und reagieren deshalb sehr viel rascher mit dem Reaktions- 
partner. Hierdurch wird die Reaktion entscheidend besser 30 
kontrollierbar und somit selektiver, das heiBt, die Bildung 
von Nebenprodukten wird zuruckgedrangt und die Ausbeute 
erhoht. Durch die Einleitung von feinen Gasblaseri wird au- 
Berdem die Gefahr der Unkontrollierbarkeit der Reaktion 
wesentlich vermindert, was eine weitere Erhohung der Si- 35 
cherheit der Reaktion bedeutet. In gleicher Weise wirkt auch 
die dadurch erhaltene homogene Gasverteilung uber den ge- 
samten Reaktorquerschnitt, der ebenfalls den StofFubergang 
verbessert. Die sehr feinen Gasblasen erlauben es weiterhin, 
den Abstand zwischen den Kuhlelementen in der Wirbel- 40 
schicht wesentlich zu verringern, so daB erhebhch mehr an 
Kuhlflache pro Volumeneinheit in der Reaktionszone zur 
Verfugung steht. Diese erhohte Kuhlkapazitat bewirkt ihrer- 
seits eine besser kontrollierbare Reaktion, andererseits kann 
dadurch das.Reaktorvolumen significant verringert werden. 45 

Ein weiterer erheblicher Vorteil liegt darin, daB bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren durch die Gaszufuhrungsvor- 
richtungen aus porosem Material bei einer Unterbrechung 
der Zufuhrung an Reaktionsgasen kein feinteiliger Katalysa- 
tor eindringen kann. Man span so das bisher erforderliche 50 
Vorhalten eines Spulgases wie Stickstoff, dessen Volumen 
die Abgasverwertung unnotig belastet hat. 

Eine besonders kompakte Bauweise des Oxichlorierungs- 
reaktors wird dadurch ermoglicht, daB der Katalysator im 
Reaktor durch eine Feinfiltration weitgehend zuruckgehal- 55 
ten wird, wobei vorzugsweise Grob- und Feinanleile des 
Katalysators in einem. Schritt zuruckgehalten werden. Diese 
Filtration mittels porosem gasdurchlassigen Formkorper 
kann beispieisweise in Form yon Filterkerzen, Schlauch- 
oder Patronenliltern erfo.l gen. Durch die Feinfiltration wer- 60 
den Teilchen > ] pin zuruckgehalten. Es konnen so die bis- 
her erforderiichen Zyklo'ne fur die Zuruckhaltung des Kata- 
lysators eingespari werden. 

Durch die gleichina'Bige Stromung der Reaktionsgase 
wird auch der Abrieb im Katalysator erheblich verringert. 65 
Hierdurch bleibi das KorngroBenspektruin im Katalysator 
liber lange Zeiten im wesent.lichen konstant, was wiederum 
zu einer VergjeichmaBigung der Reaktion beitraut. AuBer 
• . - it ■ •' 



den bereits genannten^Wteilen hinsichtlich der verbesser- 
ten Selektivitat. und Sicherheit kommt hinzu, daB die Stand- 
zeiten der Anlage betrachtlich verlangert werden und teuere 
Ausfall- und Wart ungszei ten verringert werden. 

Im ubrigen wird das Ox ic hi orierungs verfahren in an sich 
bekannter Weise durchgefuhrt: 

Die Temperaturen in der Reaktionszone des Reaktors lie- 
gen zwischen 200°C und 270°C, vorzugsweise zwischen 
215°C und 230°C, besonders bevorzugt zwischen 220°C 
und 225°C. Der dabei eingestellte Druck liegt bei 2,5 x 10 5 
bis 5 x 10 5 Pa, vorzugsweise 3 x 10 5 bis 4 x 10 5 Pa, beson- 
ders bevorzugt bei 3,4 x 10 5 bis 3,5 x 10 5 Pa (jeweils Uber- 
druck). 

Dabei werden pro Mol Ethan 1,5 bis 2,5 mol, bevorzugt 
1,8 bis 2,1 mol Chlorwasserstoff eingesetzt, sowie 0,2 bis 
0,9 mol, bevorzugt 0,4 bis 0,7 mol Sauerstoff, wobei-in an 
sich bekannter Weise - darauf geachtet wird, daB das Ethen 
beziehungsweise der Sauerstoff erst mit dem Katalysator in 
Kontakt tritt, bevor es auf den anderen Reaktionspartner 
trifft, wie es beispieisweise in DE-C-195 05 664 gelehrt 
wird. 

Alternativ dazu kann auch in anderen bekannten Weisen 
verfahren werden, so daB explosive Gasgemische vermie- 
den werden. 

Auch die Aufarbeitung des Reaktionsgases erfolgt in ub- 
licher Weise. Hierzu kann beispieisweise auf die eingangs 
genannten Druckschriften verwiesen werden, deren diesbe- 
zugliche Offenlegung Teil der vorliegenden Anmeldung 
sein soil. 

Im folgenden Beispiel soil die Erfindung noch naher er- 
lautert werden. Die in Klammem angegebenen Zahlen ver- 
weisen dabei auf Fig. 1. 

Beispiel 1 

59lONm 3 /h Chlorwasserstoff mit einer Temperatur von 
150°C und 1600 Nm 3 /h Sauerstoff mit einer Temperatur von 
110°C wurden uber die Leitung (1), iiber waagrecht ange- 
ordnete porose rohrformige Metallelemente (11), gemein- 
sam in den Reaktor (2), direkt in den unteren Teil des Wir- 
belbetts, eingeleitet. 3000Nm 3 /h Ethylen wurden gemein- 
sam mit dem Kreisgas auf 150°C erhitzt und iiber die Lei- 
tung (3) dem Reaktor (2) zugefuhrt. Die Einleitung dieses 
mit Ethen angereicherten Kreisgasstroms erfolgte uber ei- 
nen Boden, der mit Formkorper aus porosem Sintermetall 
ausgerustet ist (12). Im Reaktor (2) befanden sich 40 t Wir- 
belbett-Katalysator (Aluminiumoxid mit einem Kupferge- 
halt von 4 Gew.-%) mit folgender Kornverteilung: 



KorngroBe [pm] 

<20 
<32 
<4] 
<50 
<61 
<82 



Antcil (Durchgang) [Gew.-%] 

4 
6 

26 
54 
82 
96 



Die Reaktionswarme wurde iiber einen HeiBwasserkreis- 
lauf unter Dainpfgewinnung abgefuhrt. Das Reaktionsgas 
durchstrointe nach Verlassen des Wirbelbetts ziir Abschei- 
dung von miigerissenen Katalysatorteilchen im oberen Teil 
des Reaktors den Feinstfilter (4), in dem der Katalysaior 
praktisch vollsiandig abgeschieden wurde. Das voni Kaialy- 
sator befreile Reaktionsgas mit einer Temperatur von 220 n C 
wurde iiber die Leitung (5) in die Quenchkolonne (6) gelei- 
tei, wo das Produkiionswasser kondcnsieri und iiber die Lei- 
tung (7) der Abvvasseraufarbeitung zugefuhrt wurde-.. Der 
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Kupfergehalt im Quenchwasser beirug < 0,05 mg/1. Der 
Kopfstrom, bestehend im wesentlichen aus EDC und Kreis- 
gas, wurde liber die Leitung (8) der EDC-Aufarbeitung zu- 
gefuhrt. 

Der Feinstfilter (4) wurde differenzdruckgesteuert liber 
die Leitung (9) rnit Stickstoff, der im Vorheizer (10) auf 
180°C erhilzi wurde, abgereinigt. Die Riickhalterate betrug 
> 99,99%. Nach dreimonatigem Betrieb konnte keine we- 
sentliche Veranderung der KonrgroBen vert ei lung im Wir- 
belbett festgestellt werden. 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von 1 ,2-Dichlorethan 
durch Umsetzung von Ethen mit Chlorwasserstoff und 
Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigen Gas an einem 
kupferhaltigenKatalysatorimWirbelbett, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Einleitung mindestens einer der 
Eduktstrome Chlorwasserstoff und Sauerstoff, direkt in 
das Wirbelbett, uber Zuleitungen aus porosem gas- 
durchlassigen Formkorper erfolgt und die Einleitung 
des Ethylens und des Kreisgasstroms uber einen Bo- 
den, der aus porosem gasdurchlassigem Material gefer- 
tigt, oder mit Formkorper aus porosem gasdurchlassi- 
gem Material versehen ist, erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die porosen Formkorper aus Glas oder Kera- 
mik bestehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die porosen Formkorper aus gesinterten Metal - 
len bestehen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die porosen Formkorper Poren mit einem 
Durchmesser von 0,5 bis 50 um besitzen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Reaktor die Gaszufiihrung durch die 
porosen Formkorper in alle Richtungen erfolgen kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der aus dem Wirbelbett mitgerissene Ka- 
talysator durch Feinfilter aus porosem gasdurchlassi- 
gen Formkorper im Reaktor weitgehend zuruckgehal- 
ten wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch die Fein filtration Teilchen > 1 um 
zuruckgehalten werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Fein filtration mittels Filterkerzen, 
Schlauch- oder Patronenfiltern erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Filterkerzen aus gesintertem Metall oder 50 
aus Keramik eingesetzt werden. 

10. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens ge- 
inaB Anspruch 1 bis 9, umfassend einen mit einem Wir- 
belbett ausgerusteten Reaktor (2), welcher fiir die Ein- 
leitung der Eduktstrome mit Leitungen (1) und (3) und 
fiir die Ableitung der Produkte mit mindestens einer 
Leitung (5) ausgestattet ist, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Leitungen (1) zur Zufuhrung derEdukte inner- 
halb des Reaktors aus porosem Material gefertigt sind. 

11 . Vorrichtung geniaB Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vor der Ableitung der Produkte iiber eine 
Leitung (5) diese mit einer Filtervorrichtung (4) aus 
porosem Material gefiltert werden. 

12. Vorrichtung gemaB Anspruch 10 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB fur die Einleitung des Ethylens 
und des Kreisgasstroms der Reaktor (2) mil einem Bo- 
den (12) ; der aus porosem gasdurchlassigem Material 
gefertigt, oder mil Formkorper aus porosem gasdurch- 



lassigern^Buerial versehen ist, ausgeriistet ist. 
Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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